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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Metallocene mit Liganden aus 2-substituierten Indenykterivaten, die sehr 
vorteilhaft als Katalysatoren bei der Herstellung von Polyolef inen mit hohem Schmelzpunkt (hoher Isotaktizrtat) verwen- 
5 det werden kOnnen. 

Polyolefine mit hdherem Schmelzpunkt und somit hoherer Kristallinitat und grflBerer Harte besitzen insbesondere 
Bedeutung als Konstruktionswerkstoffe (z.B. GroBhohlkOrper, Rohre, Formteile). 

Chirale Metallocene sind in Kombination mit Aluminoxanen aktive, stereospezrf ische Katalysatoren zur Herstellung 
von Polyolefinen (US 4,769,510). Unter diesen Metallocenen befinden sich auch substrtuierte Indenverbindungen. So 
10 ist z.B. die Verwendung des Katalysatorsystems Ethyl en-bi 5(4,5,6, 7-tetrahydro-1-indenyl)zirkondichlorld/Aluminoxan 
zur Herstellung von isotaktischem Polypropylen bekannt; vgl. EP-A 185 918). Sowohl dieses als auch zahlreiche andere 
zum Stand der Technik zdhlende Polymerisationsverfahren besitzen insbesondere den Nachteil, daB bei technisch inter- 
essanten Polymerisationstemperaturen nur Polymere mit relativ niedrigen Schmelzpunkten erhalten werden. Deren Kri- 
stallinitat und somit ihre Harte sind fOr einen Einsatz als Konstruktionswerkstoff noch zu gering. 
is Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB Metallocene, die als Liganden bestimmte in 2-Stellung substituierte 
Indenylderivate haben, geeignete Katalysatoren zur Herstellung von Polyolefinen mit hoher Isotaktizitat (Schmelzpunkt) 
und enger Molmassenverteilung sind. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher die Verbindungen der nachstehenden Formel I 
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worin 

M 1 ein Metall der Gruppe IVb, Vb Oder Vlb des Periodensystems ist, 

R1 und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine d-Cio-Alkylgruppe, eine CrCio-Alk- 

so oxygruppe, eine Ce-Cio-Arylgruppe. eine Ce-Cio-Aryloxygruppe, eine CrCio-Alkenylgruppe, eine 

C 7 -C 4 o-Arylalkylgruppe, eine C 7 -C 4 o-Alkylarylgruppe, eine C 8 -C 4 o-Arylalkenylgruppe Oder ein 
Halogenatom bedeuten, 

R3 und R 4 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine d-Cio-Alkylgruppe, 

die halogeniert sein kann, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, einen -NR 2 15 . -$W 5 , -OSiR 3 i5, SiR 3 is oder - 
55 PR 2 15 -Rest bedeuten, worin R 15 ein Halogenatom, eine CrCio-Alkylgruppe oder eine Ce-Cto-Aryl- 

gruppe ist, 

R5 und R 6 gleich oder verschieden sind und die for R3 und R 4 genannte Bedeutung haben, mit der MaBgabe, 

daB R 5 und PP nicht Wasserstoff sind, 
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R7 



R ll r11 ^11 r11 r11 

M 2 - , - M 2 - M 2 - , - M 2 - (CR 2 13 ) - , - O - M 2 - 
R 12 R* 2 R* 2 A 12 R 12 



R 1 * R 11 
C - , - 0 - M z - 
R 12 R 12 



=BR", =AIRii, -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, =SO, =S0 2 , =NR", =CO, =PRH Oder =P(0)R" ist, 



wobei 



R11 , R12 und Ri 3 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r Cio-Alkylgruppe, 
CrCio-Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 1(r Arylgruppe, eine Ce-Cio-Fluorarylgruppe, eine CrCio-Alk- 
oxygruppe, eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C 4 o-Arylalkylgruppe, eine C 8 -C 4 o-Arylalkenyl- 
gruppe, eine C 7 -C 4 o-Alkylarylgruppe bedeuten oder R 11 und R 12 Oder RH und R 1 3 jeweils mit den 
25 sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, 

M2 Silizium, Germanium oder Zinn ist, 

R8 und R9 gleich oder verschieden sind und die fur R^ genannte Bedeutung haben, 

m und n gleich oder verschieden sind und null, 1 Oder 2 sind, wobei m plus n null, 1 oder 2 ist, und 
30 die Reste R 10 gleich oder verschieden sind und die fQr R" , R 12 und R 1 3 genannte Bedeutung haben. 

Alkyl steht fQr geradkettiges oder verzweigtes Alkyl. Halogen (halogeniert) bedeutet Fluor, Chlor, Brom oder Jod, 
bevorzugt Fluor oder Chlor. 

In Formel I ist W ein Metall der Gruppe IVb, Vb oder Vlb des Periodensystems, beispielsweise Titan, Zirkon, Haf- 
nium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Molybdan, Wolfram, vorzugsweise Zirkon, Hafnium und Titan. 

35 R1 und R 2 sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, eine C r Cio-, vorzugsweise C r C 3 - 
Alkylgruppe, eine Ci-C 10 -, vorzugsweise C r C3-Alkoxygruppe, eine C 6 -C 10 -, vorzugsweise C 6 -C 8 -Arylgruppe, eine C 6 - 
Cio-. vorzugsweise C 6 -C 8 -Arylaxygruppe, eine CrCio-, vorzugsweise C 2 -C 4 -AIkenylgruppe, eine C7-C40-. vorzugsweise 
CyCio-Arylalkylgruppe, eine C7-C40-. vorzugsweise C7-Ci 2 -Alkylarylgruppe, eine Cg-C^-, vorzugsweise Ca-CirAryl- 
aikenyigruppe oder ein Halogenatom, vorzugsweise Chlor. 

40 R3 und R 4 sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, bevorzugt ein Fluor- 
, Chlor- oder Bromatom, eine C1-C10-, vorzugsweise Ci-C 4 -Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C 6 -Cio-, vor- 
zugsweise Ce-Cs-Arylgruppe, einen -NR 2 15 , -SR 15 , -OSiR3 15 . -SiR3 15 , oder -PR 2 15 -Rest, worin Ris ein Halogenatom, 
vorzugsweise Chloratom, oder eine C 1 -Cio-, vorzugsweise CrCa-Alkylgruppe oder C 6 -Cio-, vorzugsweise Ce-Cs-Aryl- 
gruppe ist Besonders bevorzugt sind R 3 und R 4 Wasserstoff. 

45 R5 und R6 sind gleich oder verschieden, bevorzugt gleich, und haben die fur R3 und R 4 beschriebene Bedeutung, 
mit der Mafigabe, daB R 5 und R6 nicht Wasserstoff sein dQrfen. Bevorzugt sind R 5 und R 6 (C1-C4)- Alkyl, das halogeniert 
sein kann, wie Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl Oder Trifluormethyl, insbesondere Methyl. 
R7ist 



R ll r11 r11 R H rH 

M 2 - , - M 2 - M 2 - , - M 2 - (CR 2 13 ) - , - 0 - M 2 - 
»12 il2 fcl2 i!2 *1 2 
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10 

=BRH, =AIRH P -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, =S0, =S0 2 , =NR", =C0, =PR" Oder =P(0)R1 1 , wobei R 11 , R12 U nd R13 gleich 
oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eineC r Cio-. vorzugsweise CrC^AIkylgruppe, ins- 
besondere Methylgruppe, eine CrCio-Fluoralkylgruppe, vorzugsweise CF 3 -Gruppe, eine C 6 -Cio-, vorzugsweise Ce-Cs- 
Arylgruppe, eine Ce-Cio-Fluorarylgruppe, vorzugsweise Perrtafluorphenylgruppe, eine C1-C10-, vorzugsweise C1-C4- 

15 Alkoxygruppe, insbesondere Methoxygruppe, eine C 2 -Cnr, vorzugsweise C2-C4-Alkenylgruppe, eine C7-C40-, vorzugs- 
weise Cz-Cio-Arylalkylgruppe, eine C8-C40-, vorzugsweise Ca-Ci2-Arylalkenylgruppe Oder eine C7-C40-, vorzugsweise 
C 7 -Ci 2 -Alkylarylgruppe bedeuten, Oder R 11 und R 1 2 Oder R 11 und R 13 bilden jeweilszusammenmitdensie verbindenden 
Atomen einen Ring. 

M 2 ist Silizium, Germanium Oder Zinn, bevorzugt Silizium und Germanium. 

20 R7 ist vorzugsweise =CRHR12, =SiR"Ri2, =GeRHRi2, -0-, -S-, =SO, =PR" Oder =P(0)R". 
R8 und R 9 sind gleich Oder verschieden und haben die fur R 11 genannte Bedeutung. 

m und n sind gleich oder verschieden und bedeuten null, 1 Oder 2, bevorzugt null Oder 1, wobei m plus n null, 1 
oder 2, bevorzugt null Oder 1 ist. 

Die Reste R 10 sind gleich oder verschieden und haben die for R 11 , R 12 und R 13 genannte Bedeutung. Bevorzugt 
25 sind die Reste R 1 0 Wasserstoffatome oder eine Ci-Cio-, vorzugsweise Ci-C4-Alkylgruppe. 

Somit sind die besonders bevorzugten Metallocene solche, bei denen in Formel I W Zr oder Hf, R 1 und R 2 gleich 
oder verschieden sind und Methyl oder Chlor, R3 und R 4 Wasserstoff, R 5 und R 6 gleich oder verschieden sind und 
Methyl, Ethyl oder Trifluormethyl, R 7 einen Rest 



30 



35 



R 1 * I" 
C - , - Si - 
R 12 R 12 



n plus m null oder 1 und R 1 0 Wasserstoff bedeuten; insbesondere die in den Ausfuhrungsbeispielen aufgefuhrten Ver- 
bindungen I. 

40 Unter den in den Ausfuhrungsbeispielen genannten Metallocenen I besitzen rac-Dimethylsilyl(2-methyl-4,5,6,7- 
tetrahydro-1 -indenylJrzirkDndichlorid, rac-Ethylen(2-methyl-4,5,6,7-tetrahydro-1 -indenyl) r zirtondichlorid, rac-Dime- 
thylsilyl(2-methyl-4 l 5,6 I 7-tetrahydro-1-indenyl) 2 -zirkondimethyl und rac-Ethylen(2-methyl-4,5,6,7-tetrahydro-1-inde- 
nyl) 2 -zirkondimethyl besondere Bedeutung. 

Die chiralen Metallocene werden als Racemat zur Herstellung von hochisotaktischen Poly-1-olefinen eingesetzt. 

45 Verwendet werden kann aber auch die reine R- oder S-Form. Mit diesen reinen stereoisomeren Formen ist optisch 
aklives Polymeres herstellbar. Abgetrennt werden sollte jedoch die meso-Form der Metallocene, da das polymerisati- 
onsaktive Zentrum (das Metaliatom) in diesen Verbindungen wegen Spiegelsymmetrie am Zentralmetall nicht mehr 
chiral ist und daher kein hochisotaktisches Polymeres erzeugen kann. 
Die Trennung der Stereoisomeren ist im Prinzip bekannt. 

50 Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist ferner ein Verfahren zur Herstellung der Metallocene I. dadurch gekenn- 
zeichnet, da3 man 
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a) eine Verbindung der Formel II 
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R 10 ) 4 



(R 10 ) 



CR 8 R 9 ) m -R 7 -(CR 8 R 9 




M 



(ID, 
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wobei R3-R 1 o, m und n die in Formel I beschriebene Bedeutung haben und M3 ein Alkalimetall, bevorzugt Lithium, 
bedeutet, mit einer Verbindung der Formel III 



20 



IWX4 



(III). 



worin M 1 die in Formel I genannte Bedeutung besitzt und X ein Halogenatom, bevorzugt Chlor, bedeutet, umsetzt 
und das Reaklionsprodukt katalytisch hydriert Oder 
b) eine Verbindung der Formel Ha 




mit einer Verbindung der Formel III 



IWX4 (III), 

40 

wobei alle Substituenten die unter a) genannten Bedeutungen besitzen, umsetzt und das unter a) und b) erhaltene 
Reaktionsprodukt gegebenenfalls derivatisiert. 

Die Synthese wird unter Schutzgas und in wasserfreien LOsemitteln durchgefuhrt. Zu einer Suspension der Verbin- 
45 dung der Formel III in einem LOsemittel wie Toluol, n-Hexan, Dichlormethan, Ether, THF, n-Pentan, Benzol, vorzugsweise 
Dichlormethan Oder Toluol, wird das getrocknete Salz der Formel I l/l la zugegeben. Die Reaktionstemperatur betragt - 
78°C bis 30°C, vorzugsweise -40°C bis 10°C. Die Reaktionsdauer betragt 0,25 bis 24 h, vorzugsweise 1 bis 4 h. 

Eine weitere Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, daB man anstelle der Verbindung 
III IWX4 eine Verbindung der Formel Ilia WY^i benutzt. Dabei stent L fur einen Donorliganden. Geeignete Donorli- 
50 ganden sind beispielsweise Tetrahydrofuran, Diethylether, Dimethylether u.a., vorzugsweise Tetrahydrofuran (THF). 

In diesem Fall wird zu einer LOsung oder einer Suspension einer Verbindung der Formel Ilia in einem LOsemittel 
wie Toluol, Xylol, Ether oder THF, vorzugsweise THF, eine LOsung des Salzes der Formel ll/lla. in einem der obenge- 
nannten LOsemittel zugegeben. Es kann aber auch so vorgegangen werden, daB beide Komponenten simultan zu einem 
LOsemittel getropft werden. Dies wird bevorzugt durchgefuhrt. Die Reaktionstemperatur betragt -40°C bis 100°C, vor- 
55 zugsweise 0°C bis 50°C, insbesondere 10°C bis 35°C. Die Reaktionsdauer betragt 0,25 h bis 48 h, vorzugsweise 1 h 
bis 24 h, insbesondere 2 h bis 9 h. 

Die Hydrierung wird in trockenen, wasserfreien LOsemittel wie H2CCI2 oder Glyme durchgefuhrt Die Reaktions- 
temperatur betragt 20 bis 70°C, vorzugsweise Umgebungstemperatur bis 50°C, der Druck betragt 5 bis 200 bar, vor- 
zugsweise 20 bis 120 bar, insbesondere 35 bis 100 bar, die Reaktionsdauer betragt 0,25 bis 24 h, bevorzugt 0,5 bis 18 
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h, insbesondere 1 bis 1 2 h. AIs HydriergefaB kOnnen StahlautoWaven verwendet werden. Als Hydrierkatalysator werden 
Platin, Platinoxid, Palladium Oder andere ubliche Clbergangsmetallkatalysatoren verwendet. 

Die so erhahenen Halogenderivate kOnnen nach bekannten Standardverfahren in die Alky!-, Aryl- Oder Alkenylkom- 
plexe umgewandelt werden. 

5 Die Synthese der Verbindungen der Formeln II und Ha erfolgt durch Deprotonierung. Diese Reaktion ist bekannt; 

vgl. J. Am. Chem. Soc., 1 12 (1990) 2030-2031 , ibid. 1 10 (1988) 6255-6256. ibid. 109 (1987), 6544-6545, J. Organomet. 

Chem., 322 (1987) 65-70, New. J. Chem. 14 (1990) 499-503 und die Ausfuhrungsbeispiele. 

Auch die Synthese der protonierten Formen von den Verbindungen dieser Formeln ist beschrieben, mit der Abwei- 

chung, daG sie in a- und p-Position nicht entsprechend substituiert sind (Bull. Soc. Chim., 1967, 2954). Die zu ihrer 
10 Synthese benttigten Bruckenbausteine sind in der Regel bei kommerziellen Anbieten erhaltlich, die benOtigten Indenyl- 

Verbindungen dagegen nicht. Einige Synthesevorschriften beinhaltende Literaturzitate seien angegeben, die Vorge- 

hensweise fur nicht angefuhrte Indenderivate ist analog: J. Org. Chem., 49 (1 984) 4226-4237, J. Chem. Soc., Perkin II, 

1981, 403-408, J. Am. Chem. Soc. 106 (1984) 6702, J. Am. Chem. Soc, 65 (1943) 567, J. Med. Chem.. 30 (1987) 

1303-1308, Chem. Ber. 85 (1952) 78-85 und die Ausfuhrungsbeispiele. 
15 Die Metallocene I kOnnen somit prinzipiell nach folgendem Reaktionsschema hergestellt werden: 

H 2 R C ♦ ButylLi * HR c Li x . (C R 8 R 9 ) m -R 7 - (CR 8 R 9 ) n -X 

20 HoR d + ButylLi $> HR d Li * 
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HR C - (CR 8 R 9 ) m -R 7 - (CR 8 R 9 ) n -R d H 2 ButylLi^ 

LiR c - (CR 8 R 9 ) m -R 7 - (CR 8 R 9 ) n -R d Li M 1 C1 4 
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(R 8 R 9 C) m 



(zusStzlicher Hydrierschritt falls 
von H 7 R C und H 2 R a ausgegangen wird) 
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X = CI, Br, I, O-Tosyl; 



30 



35 



40 



45 



c _ 



HoR' 



d _ 




(R 10 ) a H H 




55 



7 



EP 0 485 821 B1 ^ 

Erf indungsgemaB wird ais Cokatalysator bei der Olefinpolymerisation ein Aluminoxan der Formel (IV) 



5 




(IV) 



10 

fur den linearen Typ und/oder der Formel (V) 



15 




20 

fur den cyclischen Typ verwendet, wobei in den Formeln (IV) und (V) die Reste R gleich Oder verschieden sein kOnnen 
und eine Ci-C 6 -Alkylgruppe, eine C 6 -C 18 -Arylgruppe oder Wasserstoff bedeuten, und p eine ganze Zahl von 2 bis 50, 
bevorzugt 10 bis 35 bedeutet. 

25 Bevorzugt sind die Reste R gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl, Phenyl oder Benzyl, besonders bevorzugt Methyl. 

Sind die Reste R unterschiedlich, so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff oder arternativ Methyl und Isobutyl, 
wobei Wasserstoff bzw. Isobutyl bevorzugt zu 0,01 - 40 % (Zahl der Reste R) enthalten sind. 

Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Eine der Methoden 
ist beispielsweise, daB eine Aluminiumkohlenwasserstoffverbindung und/oder eine Hydridoaluminiumkohlenwasser- 
30 stoffverbindung mit Wasser (gasfbrmig, fest, f lussig oder gebunden - beispielsweise als Kristallwasser) in einem inerten 
LOsungsmittel (wie z.B. Toluol) umgesetzt wird. Zur Herstellung eines Aluminoxans mit verschiedenen Alkylgruppen R 
werden entsprechend der gewunschten Zusammensetzung zwei verschiedene Aluminiumtrialkyle (AIR 3 + AIR3) mit 
Wasser umgesetzt (vgl. S. Pasynkiewicz, Polyhedron 9 (1990) 429 und EP-A 302 424). 

Die genaue Struktur der Aluminoxane IV und V ist nicht bekannt. 
35 Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien AluminoxanlOsungen ein wechselnder Gehalt an nicht umgesetzter 
Aluminiumausgangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt vorliegt, gemeinsam. 

Es ist mdglich, das Metallocen I vor dem Einsatz in der Polymerisationsreaktion mit einem Aluminoxan der Formel 
(IV) und/oder (V) vorzuaktivieren. Dadurch wird die Polymerisationsaktivitat deutlich erhOht und die Kornmorphologie 
verbessert. 

40 Die Voraktivierung der Ubergangsmetallverbindung wird in LOsung vorgenommen. Bevorzugt wird dabei das Metal- 
locen in einer LOsung des Aluminoxans in einem inerten Kohlenwasserstoff aufgelOst Als inerter Kbhlenwasserstoff 
eignet sich ein aliphatischer oder aromatischer Kbhlenwasserstoff. Bevorzugt wird Toluol verwendet. 

Die Kbnzentration des Aluminoxans in der LOsung liegt im Bereich von ca. 1 Gew.-% bis zur Sattigungsgrenze, 
vorzugsweise von 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die GesamtlOsung. Das Metallocen kann in der gleichen Kon- 
45 zentration eingesetzt werden, vorzugsweise wird es jedoch in einer Menge von 10~ 4 - 1 mol pro mol Aluminoxan ein- 
gesetzt. Die Voraktivierungszeit betragt 5 Minuten bis 60 Stunden, vorzugsweise 5 bis 60 Minuten. Man arbeitet bei 
einer Temperatur von -78 °C bis 100 °C, vorzugsweise 0 bis 70 °C. 

Das Metallocen kann auch vorpolymerisiert oder auf einen Trager aufgebracht werden. Zur Vorpolymerisation wird 
bevorzugt das (oder eines der) in der Polymerisation eingesetzte(n) Olefin(e) verwendet 
so Geeignete Trager sind beispielsweise Silikagele, Aluminiumoxide, testes Aluminoxan oder andere anorganische 
Tragermaterialien. Ein geeignetes Tragermaterial ist auch ein Polyolef inpulver in feinverteilter Form. 

Eine weitere mOgliche Ausgestaltung des Verfahrens besteht darin, daB man an Stelle oder neben eines Alu- 
minoxans eine salzartige Verbindung der Formel R X NH 4 _ X BR4 oder der Formel R3PHBR4 als Cokatalysator verwendet. 
Dabei sind x = 1 .2 oder 3, R = Alky! oder Aryl, gleich oder verschieden, und R' = Aryl, das auch f luoriert oder teilf luoriert 
55 sein kann. In diesem Fall besteht der Katalysator aus dem Reaktionsprodukt eines Metallocens mit einer der genannten 
Verbindungen (vgl. EP-A 277 004). 

Die Polymerisation oder Copolymerisation wird in bekannter Weise in LOsung, in Suspension oder in der Gasphase. 
kontinuierlich oder diskontinuierlich, ein- oder mehrstufig bei einer Temperatur von 0 bis 150 °C, vorzugsweise 30 bis 
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80 °C, durchgefOhrt. Polymerisiert Oder copolymerisiert werden define der Formel R a -CH=CH-R b . In dieser Forme! 
sind R a und R b gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 1 4 C-Atomen. 

R a und R b kOnnen jedoch auch mit den sie verbindenden C-Atomen einen Ring bilden. Beispiele fur solche define 
sind Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Hexen, 4-Methyl-1 -penten, 1-Octen, Norbornen oder Norbornadien. Insbesondere 
5 wird Propylen und Ethylen polymerisiert. 

Als Molmassenregler wird, falls erforderlich, Wasserstoff zugegeben. Der Gesamtdruck im Polymerisationssystem 
betrflgt 0,5 bis 100 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in dem technisch besonders interessanten Druckbereich von 
5 bis 64 bar. 

Dabei wird das Metallocen in einer Kbnzentration, bezogen auf das Obergangsmetall, von 10~3 bis 10~a vorzug- 
w weise 10" 4 bis 10" 7 mol Obergangsmetall pro dm3 LOsemittel bzw. pro dntf Reaktorvolumen angewendet. Das Alu- 
minoxan wird in einer Konzentration von 10" 5 bis 10" 1 mol, vorzugsweise 10~ 4 bis 10~ 2 mol pro dm3 LOsemittel bzw. 
pro dm3 Reaktorvolumen verwendet. Prinzipiell sind aber auch hOhere Konzentrationen mOglich. 

Wenn die Polymerisation als Suspensions- oder LOsungspolymerisation durchgefOhrt wird, wird ein fOr das Ziegler- 
Niederdruckverfahren gebrauchliches inertes LOsemittel verwendet. Beispielsweise arbeitet man in einem aliphatischen 
15 oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff; als solcher sei beispielsweise Butan, Pentan, Hexan, Heptan, Isooctan, 
Cyclohexan, Methylcyclohexan, genannt 

Weiterhin kann eine Benzin- bzw. hydrierte DieselOlfraktion benutzt werden. Brauchbar ist auch Toluol. Bevorzugt 
wird im f lussigen Monomeren polymerisiert. 

Werden inerte LOsemittel verwendet, werden die Monomeren gasfdrmig oder f lussig zudosiert. 
20 Die Dauer der Polymerisation ist beliebig, da das erf indungsgemSB zu verwendende Katalysatorsystem einen nur 
geringen zeitabhangigen Abfall der Polymerisationsaktivitat zeigt. 

Das Verfahren zeichnet sich dadurch aus, daB die erfindungsgemSBen Metallocene im technisch interessanten 
Temperaturbereich zwischen 30 und 80 °C Polymere mit hoher Molmasse, hoher Stereospezif itat, enger Molmassen- 
dispersitat und insbesondere einem hohen Schmelzpunkt, gleichbedeutend mit hoher Kristallinitat und hoher Harte, 
25 erzeugen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher eriautern. 
Es bedeuten: 



VZ = Viskositfltszahl in crrWg 



M w = Molmassengewichtsmittel -i ermittelt durch Gelper- 
M w /M n = Molmassendispersitat J meationschromatographie 



II =lsotaktischer Index (II = mm+1/2 mr) ermittelt durch i3C-NMR-Speklroskopie 
40 n i80 = Unge der isotaktischen BI6cke (in Propyleneinheiten) (n i80 = 1+2 mm/mr) ermittelt durch i3C-NMR-Spek- 
troskopie 

Schmelzpunkte und Schmelzwarmen AHs^, wurden mit DSC bestimmt (20 °C/min Aufheiz-/AbkOhlgeschwindigkeit). 
45 Synthese der Ausgangssubstanzen 
I) Synthese von 2-Me-lnden 

11 0,45 g (0,836 mol) 2-lndanon wurden in 500 ml Diethylether gelost und 290 cm3 3 n (0,87 mol) etherische Methylg- 
50 rignardlOsung so zugetropft, daB leicht refluxierte. Nach 2 h Kochen unter leichtem RQckfluB wurde auf eine Eis/Salz- 
saure-Mischung gegeben und mit Ammoniumchlorid ein pH von 2-3 eingestellt. Die organische Phase wurde abgetrennt 
und mit NaHC0 3 und KochsalzlGsung gewaschen und getrocknet. Es wurden 98 g Rohprodukt (2-Hydroxy-2-methyl- 
indan) erhalten, welches nicht welter gereinigt wurde. 

In 500 cms Toluol wurde dieses Produkt gelOst, mit 3 g p-Toluolsulfbnsaure am Wasserabscheider bis zur Beendi- 
55 gung der Wasserabspaltung erhitzt, eingeengt, in Dichiormethan aufgenommen und uber Silicagel filtriert und im 
Vakuum destilliert (80°C/10 mbar). 
Ausbeute: 28,49 g (0.22 mol-26 %). 

Die Synthese dieser Verbindung ist auch beschrieben in: C.F. Koelsch, R R. Johnson, J. Am. Chem. Soc., 65 (1 943) 
567-573 
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II) Synthese von (2-Me-lnden) 2 SiMe 2 

13 g (100 mmol) 2-Me-lnden wurde in 400 cm3 Diethylether gelOst und 62.5 cm3 1,6 n (100 mmol) n-Butyllithium- 
n-Hexan-LOsung innerhalb 1 h unter Eiskuhlung zugetropft und dann 1 h bei ~35°C nachgeruhrt 

6,1 cm3 (50 mmol) Diemthyldichlorsilan wurden in 50 crrv* Et2Q vorgelegt und bei 0°C die LrthiosalzlOsung innerhalb 
von 5 h zugetropft, Ober Nacht bei Raumtemperatur geruhrt und Qber das Wochenende stehen gelassen. 

Von abgesetztem Feststoff wurde abfiltriert und zur Trockne eingedampft. Nach Extraktion mit Weinen Portionen n- 
Hexan wurde filtriert und eingeengt. Es fielen 5,7 g (18,00 mmol) eines weiBen Kristallisats an. Die Mutterlauge wurde 
eingeengt und dann saulenchromatographisch (n-Hexan/H 2 CCI 2 9:1 vol.) gereinigt, wobei nochmals 2,5 g (7,9 mmol- 
52 %) Produkt (als Isomerengemisch) anfielen. 
r F (Si0 2 ; n-Hexan/H 2 CCI 2 9:1 vol.) = 0,37 

Das 1-H-NMR-Spektrum zeigt die fur ein Isomerengemisch zu erwartenden Signale in Verschiebung und Integrations- 
verhdttnis. 

III) Synthese von (2-Me-lnd) 2 CH 2 CH 2 

3 g (23 mmol) 2-Me-lnden wurden in 50 cm* THF gelOst und 14,4 cm3 1 ,6 n (23,04 mmol) n-Butyllithium-n-Hexan- 
LOsung zugetropft und dann 1 h bei 65°C geruhrt. Danach wurde 1 cm3 (1 1 ,5 mmol) 1 ,2-Dibromethan bei -78°C zuge- 
geben, auf Raumtemperatur erwarmen lassen und 5 h geruhrt. Nach Eindampfen wurde saulenchromatographisch 
gereinigt (Si0 2 ; n-Hexan/H 2 CCI 2 9:1 vol.). 

Die produkthartigen Fraktionen wurden vereinigt, eingedampft und in trockenem Ether aufgenommen, Qber MgS0 4 
getrocknet, filtriert und das LOsemittel abgezogen. 

Ausbeute: 1 ,6 g (5,59 mmol - 49 %) an Isomerengemisch r F (Si0 2 ; n-Hexan/H 2 CCI 2 9:1 vol.) = 0,46 
Das 1-H-NMR-Spektrum entspricht der Erwartung fur ein Isomerengemisch in Signalverschiebung und Integration. 

Synthese der Metallocene I 

IV) rac-Dimethylsilyl(2-Me-4,5,6,7-tetrahydro-1 -indenyOrzirkondichlorid 

a. Synthese der Vorstufe rac-Dimethylsilyl(2-Me-1-indenyl) 2 zirkondichlorid 

1 ,68 (5,31 mmol) des Chelatliganden Dimethylsilyl(2-methylinden) 2 wurden in 50 cm3 THF gegeben und 6,63 cm3 
einer 1 ,6 n (10,61 mmol) n-BuLi-n-Hexan-LCsung zugetropft. Die Zugabe erfolgte bei Umgebungstemperatur innerhalb 
0,5 h. Nach 2 stundigem Ruhren bei ca. 35°C wurde das LOsemittel im Vakuum abgezogen und der Ruckstand mit n- 
Pentan verruhrt, abfiltriert und getrocknet. 

Das so erhaltene Dilithiosalz wurde bei -78°C zu einer Suspension von 1,24 g (5,32 mmol) ZrCU in 50 cm3 CH 2 CI 2 
gegeben und die Mischung 3 h bei dieser Temperatur geruhrt. Nach Erwarmung auf Raumtemperatur Ober Nacht wurde 
eingedampft. Das 1 -H-NMR-Spektrum zeigte neben dem Vorliegen von etwas ZrCU(thf) 2( ein rac-meso-Gemisch. Nach 
VerrOhren mit n-Pentan und Trocknen wurde der teste, gelbe RQckstand in THF suspendiert, abfiltriert und NMR-spek- 
troskopisch untersucht. Diese drei Arbeitsschrrtte wurden mehrmals wiedemolt; schlieGlich wurden 0,35 g (0,73 mmol- 
14 %) Produkt erhalten, in dem die rac-Form, nach 1-H-NMR, auf mehr als 17:1 angereichert war. 

Die Verbindung zeigte eine korrekte Elementaranalyse und die fblgenden NMR-Signale (CDCI3, 100 MHz) : 6 = 
1,25 (s, 6H. Si-Me); 2,18 (s, 6H, 2-Me), 6,8 (s. 2H, 3-H-lnd); 6,92-7,75 (m. 8H, 4-7-H-lnd). 

b. Synthese des Endprodukts 

0,56 g (1,17 mmol) der Vorstufe rac-Dimethylsilyl(2-Me-1-indenyl)2zirkondichlorid wurden in 70 cm3 CH 2 CI 2 gelOst 
und mit 40 mg Pt0 2 in einen 200 cm3-NOVA-Ruhrautoklaven gegeben. Dann wurde 4 h bei Raumtemperatur unter 
einem H 2 -Druck von 40 bar geruhrt. Das Filtrat wurde eingedampft, mit Toluol/n-Hexan (1 :2 vol.) ausgelaugt, filtriert und 
eingedampft. Nach Zugabe von n-Pentan wurde die erhaltene Suspension abfiltriert und getrocknet. Die Ausbeute betrug 
0.34 g (0,7 mmol-60 %). Das 1 -H-NMR-Spektrum (CD 2 CI 2 , 100 MHz) zeigte folgende Signale : 6 = 0,90 (s, 6H, Me-Si); 
1,43-1,93 (m. 8H, Indenyl-H); 2,10 (s. 6H, 2-Me); 2,44-3,37 (m, 8H, Indenyl-H); 6.05 (s, 2H, 3-H-lnd). 
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V) Synthese von rac-Ethylen(2-Me^ l 5,6J-tetrahydro-1-indeny0 2 zirkondichlorid 
a. Synthese der Vorstufe rac-Ethylen(2-Me-1-indenyl)2-2irkondichlorid 

5 Zu 5,07 g (1 7,7 mmol) Ligand Ethylen(2-methylinden) 2 in 200 cm3 THF wurde bei Raumtemperatur 1 4,2 cm3 2,5 n 
(35,4 mmol) n-BuLi-n-Hexan-LOsung innerhalb 1 h zugetropft und dann 3 h bei ca. 50 °C gerQhrt. Dabei gent ein zwi- 
schenzeitlich gebikJeter Niederschlag wieder in LOsung. Uber Nacht wurde stehengelassen. 

6,68 g (1 7,7 mmol) ZrCU(thf) 2 in 250 cm3 THF wurden simultan mit obiger DilrthiosalzlOsung zu ca. 50 cm3 THF bei 
50 °C zugetropft und dann 20 h bei dieser Temperatur geruhrt. Der Toluolextrakt des Eindampfruckstands wurde ein- 
w gedampft. Nach Extraktion des Ruckstands mit wenig THF wurde aus Toluol umkristallisiert. Dabei wurden 0,44 g (0,99 
mmol-5,6 %) Produkt erhalten, wobei die rac-Form besser als 15:1 angereichert war. 

Die Verbindung zeigte eine korrekte Elementaranalyse und die folgenden NMR-Signale (CDCI3, 100 MHz) : 6 ■ 
2,08 (2s, 6H, 2-Me); 3,45-4,18 (m, 4H, -CH 2 CH 2 -), 6,65 (2H, 3-H-lnd); 7,05-7,85 (m, 8H, 4-7-H-lnd). 

is b. Synthese des EndproduWes 

0,56 g (1,25 mmol) rac-Ethylen(2-Me-1-indenyl) 2 zirkondichlorid wurden in 50 cm3 CH 2 CI 2 gelOst und mit 40 mg 
Pt0 2 in einen 200 cntf-NOVA-RuhrautoWaven gegeben. Dann wurde 2 h bei Raumtemperatur unter einem H 2 -Druck 
von 40 bar geruhrt. Es wurde zur Trockne eingedampft und im Hochvakuum bei ca. 100°C Badtemperatur sublimiert. 
20 Dabei fielen 0,46 g (1.01 mmol-81 %) Produkt an. Die Elementaranalyse war korrekt, das 1-H-NMR-Spektrum zeigt 
folgende Signale : 6 = 1,46 - 1,92 (m, 8H, Indenyl-H), 2,14 (s, 6H, 2-Me); 2,49-2,73 (m, 6H, Indenyl-H und -CH 2 CH 2 -), 
2,89-3,49 (m, 6H, Indenyl-H); 6.06 (s, 2H, 3-H-lnd). 



25 



30 



VI) Me 2 Zr[(2-Me-4.5.6,7-H 4 -lnd) 2 CH 2 CH 2 ] 

1 ,27 g (2,79 mmol) 01^^(2^6-4,5,6,7-^- lnd) 2 CH 2 CH 2 ] in 20 cm3 Et^ wurden tropfenweise mit 5 cm3 1 ,6 n (8 
mmol) etherischer MethyllithiumlSsung bei -50°C versetzt und dann 1 h bei -10°C geruhrt. Nach Austausch des LOse- 
mittels gegen n-Hexan wurde noch 2 h bei Raumtemperatur gerQhrt, filtriert und eingedampft. 
Ausbeute: 1 g (2,40 mmol-86 %); korrekte Elementaranalyse. 

VIIJMe^r^-Me^.S.ej-^-lndJ^iMeJ 



Zu 1,33 g (2.74 mmol) CI 2 Zr[(2-Me-4,5,6,7-H 4 -lnd) 2 SiMe 2 ] in 25 cm3 EtjgO wurden bei -35°C 4,3 cm3 1,6 n (6,88 
mmol) etherische MethyllithiumlOsung innerhalb 15 min zugetropft. Nach 1 h Ruhren wurde das LOsemittel gegen n- 
35 Hexan ausgetauscht und 2 h bei 10°C gerQhrt, dann filtriert, eingedampft und im Hochvakuum sublimiert. 
Ausbeute: 1,02 g (2,49 mmol-89 %); korrekte Elementaranalyse 

VIII) C^ZitfS-Me-^S.ej-H^lndJ^iMePh] 

40 1,5 g (2,78 mmol) CI 2 Zrl(2-Me-lnd) 2 SiMePh] und 60 mg Pt0 2 in 80 cm3 H 2 CCI 2 wurden in einem RuhrautoWaven 
5 h bei 40°C unter einem H 2 -Druck von 30 bar hydriert. Nach Filtration und Abziehen des LOsemittels wurde im Hoch- 
vakuum sublimiert. 

Ausbeute: 0,71 g (1.30 mmol-47 %); korrekte Elementaranalyse 

45 IX) 01^(2^6-4,5,6, 7-H 4 -lnd) 2 SiPh 2 ] 

0,8 g (1 ,33 mmol) CI^^-Me-lndJ^iPh^ in 50 cm3 H^C^ gelflst wurden mit 30 mg Pt unter einem H^Druck von 
50 bar bei 40°C 3 h geruhrt. Nach Filtration wurde eingedampft und mit n-Hexan in der Warme ausgelaugt, filtriert und 
eingedampft. 

50 Ausbeute: 0.36 g (0,59 mmol-44 %); korrekte Elementaranalyse 

X) CI 2 Zr[(2-Et-4,5,6,7-H 4 -lnd) 2 CH 2 CH 2 ] 

1,09 g (2,30 mmol) CI 2 Zr[(2-Et-lnd) 2 CH 2 CH 2 ] in 80 cm3 H^C^ wurden mit 50 mg Pt0 2 1 h bei Umgebungstempe- 
55 ratur unter 80 bar H 2 -Druck hydriert. Nach Filtration wurde eingedampft und im Hochvakuum sublimiert. 
Ausbeute: 0,94 g (1,95 mmol-85 %); korrekte Elementaranalyse 
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XI) CI 2 Zr[(2-EM.5 p 6 1 7-H4-lnd)2SiMe 2 l 

2,00 g (3.96 mmol) Cl^n^-EHnd^SiMed in 100 cm3 H2CCI2 wurden mit 60 mg Pt0 2 3 h bei 35°C unter einem 
Druck von 50 bar H 2 hydriert. Nach Filtration wurde eingedampft und aus n-Perrtan umkristallisiert. 
Ausbeute: 1 ,41 g (2,75 mmol-69 %); korrekte Elementaranalyse 

XII) CI 2 Zr[(2-Me-4,5,6,7-H4-lnd)2CHMeCH2] 

0,80 g (1 ,73 mmol) CI 2 Zr[(2-Me-lnd) 2 CHMeCH 2 ] in 40 cm3 H 2 CCI 2 wurden mit 30 mg Pt0 2 1 h bei Umgebungstem- 
peratur unter 80 bar H 2 -Druck geruhrt und dann abfiltriert, eingedampft und sublimiert. 
Ausbeute: 0,55 g (1,17 mmol-68 %); korrekte Elementaranalyse 

XIII) CI 2 ZrK2-Me-4,5,6,7-H4-lnd) 2 CMe 2 ] 

0,3 g (0,65 mmol) CljjZr^-Me-lncQ^Med in 30 cm3 H 2 CCI 2 wurden mit 30 mg Pt bei Umgebungstemperatur 1 h 
unter 70 bar H r Druck hydriert. Nach Abziehen des Losemittels wurde im Hochvakuuum sublimiert. 
Ausbeute: 0,21 g (0.45 mmol-69 %); korrekte Elementaranalyse Abkurzungen: 

Me = Methyl, Et = Ethyl, Bu = Butyl, Ph = Phenyl, Ind = Indenyl, THF - Tetrahydrofuran, PP = Polypropylen, PE = 
Polyethylen. 

Metallocene I aJs Katalysatoren for die Olef inpolymerisation 



Ein trockener 24 dm3-Reaktor wurde mit Stickstoff gespOlt und mit 12 dm3 flossigem Propylen befQllt. 

Dann wurden 35 cm3 toluolische MethylaluminoxanlOsung (entsprechend 52 mmol Al, mittlerer Oligomerisierungs- 
grad n = 17) zugegeben und der Ansatz bei 30 °C 15 Minuten geruhrt. Parallel dazu wurden 5,3 mg (0,011 mmol) rac- 
Dimethylsilyl(2-Me-4,5,6,7-tetrar^ in 13,5 crri* toluolischer MethylaluminoxanlOsung (20 

mmol Al) gelOst und durch 15 minutiges Stehenlassen voraktiviert. Die LOsung wurde dann in den Reaktor gegeben 
und das Polymerisationssystem nach Aufheizung (innerhaib von 5 Minuten) auf 70 °C durch Kuhlung 3 h bei dieser 
Temperatur gehalten. Die Aktivitat des Metallocens betrug 50,3 kgPP/g Metallocen x h. 

VZ = 37 cm3/g; M* = 24 300 g/mol; hAJM n = 2,4; 
II = 96,0 %; n j80 = 62; Schmp.= 150 °C; AH Schm = 104 J/g. 



Beispiel 1 wurde wiederholt, es wurden jedoch 19,5 mg (0,04 mmol) des Metallocens eingesetzt, die Polymerisati 
onstemperatur betrug 50 °C. 

Die Aktivitat des Metallocens war 18,8 kgPP/g Metallocen x h. 

VZ = 72 crrvVg; M„ = 64 750 g/mol; tAJM n = 2,1; 
II = 96,0 %; n j80 = 64; Schmp.= 154 °C; AH Sc hm. = 109,5 J/g. 



Beispiel 1 wurde wiederholt, es wurden jedoch 58.0 mg (0.12 mmol) des Metallocens verwendet. die Pdymerisa- 
tionstemperatur betrug 30 °C. 

Die Aktivitat des Metallocens war 9.7 kgPP/g Metallocen x h. 

VZ = 152 cm3/g; M w = 171 000 g/mol; M^n = 2,2; 
II = 99,9 %; n j8C = > 500; Schmp.= 160 °C; AH Schm . = 103 J/g. 

Beispiele 4 - 6 und Vergleichsbeispiele A • E 

Die Beispiele 1 bis 3 wurden wiederholt, verwendet wurden jedoch die Metallocene Dimethylsilyl(2-Me-1-inde- 
nyl) 2 zirkondichlorld (Metallocen 1). Dimethylsilyl(4,5,6,7-tetrahydro-1 -indenyl) zzirkondichlorid (Metallocen 2) und Dime- 
thylsilyltl-indenyO^irkondichlorid (Metallocen 3) 



Beispiel 1 



Beispiel 2 



Beispiel 3 
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15 



(VeraM-BeisD. 


Metallocen 


Polym.temp. [°C] 


ISO 


Schmp. [°C] 


AHschm [ J/ Q] 


4 


1 


70 


38 


145 


86,6 


5 


1 


50 


48 


148 


88,1 


6 


1 


30 


48 


152 


90.2 


! A 


2 


70 


34 


141 




B 


2 


50 


38 


143 




C 


3 


70 


32 


140 




D 


3 


50 


34 


142 




E 


3 


30 


37 


145 





20 Der Vergleich der Vergleichsbeispiele C/D mit A/B belegt den positiven Einf luG des 4,5,6,7-Tetrahydroindenylligan- 
den gegenQber Indenyl, die Vergleichsbeispiele C/D/E verglichen mit 4/5/6 zeigen den positiven Effekt der Substitution 
in 2-Position des Indenylliganden. 

Verglichen mit den Beispielen 1 bis 3 fuhrt jedoch nur die Kombination von Substitution in 2-Position verbunden mit 
dem Tetrahydroindenylsystem zu sehr hohen Schmelzpunkten und Schmelzwarmen und somit zu hoher Kristallinitat 

25 und Hflrte der Polymeren. 

Beispiel 7 

Beispiel 1 wurde wiederholt, eswurden jedoch 6,8 mg (0,015 mmol) Ethylen(2-Me-4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl)2zir- 
30 kondichlorid eingesetzt. 

Die Metallocenaktivitat war 72,5 kgPP/g Metallocen x h. 

VZ = 35 cm3/g; M^, = 20 750 g/mol; MJM n = 1 ,9; 
II = 94,5 %; n i80 = 34; Schmp. = 141 °C; AH^ = 92,4 J/g. 

35 Beispiel 8 

Beispiel 7 wurde wiederholt, es wurden jedoch 28,1 mg (0,062 mmol) des Metallocens verwendet, die Polymerisa- 
tionstemperatur betrug 50 °C. 
Die Metallocenaktivitat war 28,5 kgPP/g Metallocen x h. 
40 VZ = 51 cm3/g; M w = 28 200 g/mol; MJM n = 2,2; 

II = 94,8 %; n i80 = 35; Schmp. = 143 °C; AH^ = 97,9 J/g. 

Beispiel 9 

45 Beispiel 7 wurde wiederholt, es wurden jedoch 50 mg (0,1 10 mmol) des Metallocens verwendet, die Polymerisati- 
onstemperatur betrug 30 °C. 

Die Metallocenaktivitat war 10,9 kgPP/g Metallocen x h. 

VZ = 92 cm3/g; = 93 800 g/mol; MJM n = 2,2; 
II = 95,5 %; n l80 = 48; Schmp. = 1 51 °C; AHc^. = 99,0 J/g. 

50 

Beispiele 10-12 und Vergleichsbeispiele F-H 

Die Beispiele 7 bis 9 wurden wiederholt, verwendet wurden jedoch die Metallocene Ethylen(1-indenyl)2zirkondich- 
lorid (Metallocen 4) und Ethylen(2-Me-1-indenyl) 2 zirkondichlorid (Metallocen 5) 

55 



13 



EP0 485 821 B1 



w 



(Vergl.)-Beisp. 


Metallocen 


Polym.temp. [°C] 


n iso 


Schmp. [°C] 


AH Schm .[J/g] 


F 


4 


70 


23 


132 


64,9 


G 


4 


50 


30 


138 


78,1 


H 


4 


30 


29 


137 


78.6 


10 


5 


70 


25 


134 


77,0 


11 


5 


50 


30 


138 


78.9 


12 


5 


30 


32 


138 


78,6 



15 



20 



25 



Der Vergleich der (Vergleichs)beispiele F bis H und 10 bis 12 mit den Beispielen 10 bis 12 belegt den EinfluB der 
Substitution in 2-Position verbunden mit der Verwendung des Tetrahydroindenyisystems. n js0 , Schmelzpunkt und 
Schmelzwdrme sind bei den Beispielen 10 - 12 jeweils deutiich hOher - somit ist auch die Kristallinitat und die Harte der 
Polymeren deutiich verbessert. 

Patentanspruche 

Patentanspruche fur folgende Vertragsstaaten : BE, DE, FR, GB, IT, NL 

1 . Verbindung der Forme! I 



30 



35 



40 



45 



50 




(CR 8 R 9 ) 



TTL 



(I) 



(CR 8 R 9 ) 



55 



worm 
Mi 

R1 undR2 



ein Metall der Gruppe IVb, Vb Oder Vlb des Periodensystems ist. 

gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. eine CrCio-Alkylgruppe, eine C1-C10- 
Alkoxygruppe. eine C 6 -Cio-Arylgruppe, eine C 6 -Cio-Arytoxygruppe, eine C r Cio-Alkenyl- 
gruppe, eine C7-C40-ArylalkylQ''uppe. eine C 7 -C40-A!kylarylgruppe. eine Cs-C^o-Arylalkenyl- 
gruppe Oder ein Halogenatom bedeuten, 
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R3 und R 4 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkyl- 

gruppe. die halogeniert sein kann, eine Ce-CurArylgruppe, einen -NR 2 15 . -SR 15 , -OS1R3 15 , 
SiR3 15 Oder -PR 2 15 -Rest bedeuten, worin Ris ein Halogenatom, eine CrCio-Alkylgruppe Oder 
eine Ce-Cio-Arylgruppe ist, 

R5 und R6 gleich oder verschieden sind und die fQr R3 und R 4 genannte Bedeutung haben, mit der MaG- 

gabe, daft R 5 und R 6 nicht Wasserstoff sind, 

R7 



R U r11 r 11 ^11 r11 

M 2 - , - M 2 - M 2 - , - M 2 - (CR 2 13 ) - , - 0 - M 2 - 0 
^12 £l2 ^2 412 * il2 



C - , - O - - 
R* 2 A 12 



=BRH, -AIR11, -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, =SO, =S0 2( =NRH, =CO, =PR 11 oder =P(0)R" ist, 



wobei 



Rii, R12 und R 1 3 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r Cio-Alkyl- 
gruppe. Ci-Cio-Fluoralkylgruppe, eine C 6 -Cio-Arylgruppe, eine C 6 -Cio-Fluorarylgruppe, eine 
CrCio-Alkoxygruppe, eine C^Cio-Alkenylgruppe, eine C 7 -C 4 o-Arylalkylgruppe, eine Ce-C 4 o- 
Arylalkenylgruppe, eine Cy-C^-AJkylarylgruppe bedeuten oder R" und R 1 2 oder R11 und R 1 * 
jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, 

M 2 Silizium, Germanium oder Zinn ist, 

R8 und R9 gleich oder verschieden sind und die fur R11 genannte Bedeutung haben, 

m und n gleich oder verschieden sind und null, 1 oder 2 sind, wobei m plus n null, 1 oder 2 ist, und 
die Reste R 1 ° gleich oder verschieden sind und die for Rii, R12 und R 1 3 genannte Bedeutung haben. 

Verbindung der Formel I gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da3 in Formel I M 1 Zr oder Hf, R 1 und R2 
gleich oder verschieden sind und Methyl oder Chlor, R3 und R 4 Wasserstoff, R5 und R6 gleich oder verschieden 
sind und Methyl, Ethyl oder Trifluormethyl, R? einen Rest 



R* 1 r11 
C - , -Si- 
ll 12 I 12 



n plus m null oder 1 und R 1 ° 
Wasserstoff bedeuten. 

3. Verbindung der Formel I gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dal3 es sich urn rac-Dimethylsilyl(2- 
methyl-4,5,6,7-tetrahydro-1 -indenyl) 2 zirkondichlorid, rac-Ethylen(2-methyi-4,5,6.7-tetrahydro-1 -indeny1) 2 -zirkDndi- 
chlorid, rac-Dimethylsilyl(2-methyl-4,5,6,7-tetrahydro-1 -indenyl) 2 zirkondimethyl oder rac-Ethylen(2-methyl-4,5,6,7- 
tetrahydro-1 -indenyl) 2 zirkondi methyl handelt. 

4. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel I gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daf3 man 
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a) eine Verbindung der Formel II 



w 




(R 10 ) 4 




CR 8 R 9 ) m -R 7 - (CR^ 9 )!^^^ 

I 



(ID, 



15 



20 



wobei R3-R10 m und n die in Formel I beschriebene Bedeutung haben und M3 ein Alkalimetall, bevorzugt 
Lithium, bedeutet, mit einer Verbindung der Formel III 



MIX4 



(HI). 



worin M 1 die in Formel I genannte Bedeutung besitzt und X ein Halogenatom, bevorzugt Chlor, bedeutet, 
umsetzt und das Reaktionsprodukt katalytisch hydriert Oder 
b) eine Verbindung der Formel Ha 



25 



30 



35 




(R 10 ) 8 



(CR 8 R 9 ) m -R 7 -(CR 8 R 9 




(Ila), 



40 



mit einer Verbindung der Formel I 



MIX4 



(III). 



wobei alle Substituenten die unter a) genannten Bedeutungen besitzen, umsetzt und das unter a) und b) erhal- 
tene Reaktionsprodukt gegebenenfalls derivatisiert. 

45 5. Verwendung einer Verbindung der Formel I gemau einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 3 als Katalysator bei 
der Olefinpolymerisation. 



so 
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6. Verbindung der Formel la 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



worm 
R1 und R2 

R3 und R4 

R5 und R6 



(CR 8 R 9 ) 




(CR 8 R 9 ) 



(la) 



ein Metall der Gruppe IVb, Vb Oder VIb des Periodensystems ist, 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine d-Cio-AIkylgruppe, eine C r Cio- 
Alkoxygruppe, eine C 6 -Cio-Arylgruppe, eine Ce-Cio-Aryloxygruppe, eine CrCio-Alkenyl- 
gruppe, eine Cz-C^-Arylalkylgruppe, eine C 7 -C 4 o-Alkylarylgruppe, eine C 8 -C 4 o-Arylalkenyl- 
gruppe oder ein Halogenatom bedeuten, 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine d-Cio-Alkyl- 
gruppe, die halogeniert sein kann, eine Ce-Cuj-Arylgruppe, einen -NR 2 15 , -SR 15 , -OSiR3 15 , 
SiR3 15 Oder -PR 2 15 -Rest bedeuten, worin Ris ein Halogenatom, eine d-Cio-AIkylgruppe oder 
eine Ce-Cio-Arylgruppe ist, 

gleich oder verschieden sind und die fur R3 und R 4 genannte Bedeutung haben, mit der MaB- 
gabe, daB R 5 und R6 nicht Wasserstoff sind, 



45 



50 



55 
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R ll r11 r!1 ^11 r11/ 

M 2 - , - M 2 - M 2 - , - M 2 - (CR 2 13 ) - , - 0 - M 2 - 0 
^12 il2 1X2 il2 * il2 



R ll ^11 



2 



15 



C - , - O - M 
R* 2 A 12 

=BRH, =A1R11, -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, =SO, =S0 2l =NRH,=CO, =PR" Oder =P(0)R^ ist, 

wobei 

20 

R11, R12 und R 13 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci-Cio-Alkyl- 
gruppe, CrCio-Fluoralkylgruppe. eine C 6 -Cio-Arylgruppe, eine C e -Cio-Fluorarylgruppe, eine 
CrCio-Alkoxygruppe, eine C r Cio-Alkenylgruppe, eine C 7 -C40-Arylalkylgruppe, eine C8-C40- 
Arylalkenylgruppe, eine C7-C 4 o-Alkylarylgruppe bedeuten Oder R 11 und R 12 Oder R^ und 
25 jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, 

M 2 Silizium, Germanium oder Zinn ist, 

R» und R9 gleich oder verschieden sind und die fur R^ genannte Bedeutung haben, 

30 

m und n gleich oder verschieden sind und null, 1 oder 2 sind, wobei m plus n null, 1 oder 2 ist, und 
die Reste R 1 ° gleich oder verschieden sind und die for R 11 , R 12 und R 1 3 genannte Bedeutung haben. 

7. Verbindung der Formel la gemaG Anspruch 6, worin R1 o gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein 
35 Halogenatom, eine CrC 10 -Alkylgruppe, C r C 10 -Fluoralkylgruppe, eine Ce-Cio-Arylgruppe, eine C 6 -C 10 -Fluoraryl- 
gruppe, eine CrCio-Alkoxygruppe, eine C2*Cio-Alkenylgruppe, eine Cr-C^-Arylalkylgruppe, eine Cs-C^-Arylal- 
kenylgruppe, eine Cz-C^-Alkylarylgruppe bedeuten oder zwei Reste R 1 ° jeweils mit den sie verbindeden Atomen 
einen Ring bilden. 

40 



45 



50 



55 
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PatentansprOche fur folgenden Vertragsstaat : ES 

1 . Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Forme! I 



15 



20 



25 




(CR 8 R 9 ) 



(I) 



(CR 8 R 9 ). 



30 



40 



worm 
W 

R1 und R2 



R3 U ndR4 
R5 und R6 

R7 



ein Metall der Gruppe IVb, Vb oder Vlb des Periodensystems ist, 

gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine CrCio-Alkylgruppe, eine C r Cio- 
Alkoxygruppe, eine Ce-C^-Arylgruppe, eine C 6 -Cio-Aryloxygruppe, eine CrCio-AJkenyl- 
gruppe, eine C7-C4o-ArylaIkylgruppe, eine Cy-C^-Alkylarylgruppe, eine Cs-C^-Arylalkenyl- 
gruppe oder ein Haiogenatom bedeuten, 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Haiogenatom, eine Ci-C 10 -Alkyl- 
gruppe, die halogeniert sein kann, eine Ce-Cuj-Arylgruppe, einen -NR 2 15 , -SR 15 , -OSiR3 15 . 
SiR3 15 oder -PR 2 15 -Rest bedeuten, worin R 1 » ein Haiogenatom, eine CrCio-Alkylgruppe oder 
eine Ce-Cio-Arylgruppe ist, 

gleich oder verschieden sind und die fur R3 und R 4 genannte Bedeutung haben, mrt der MaG- 
gabe, daG R 5 und R6 nicht Wasserstoff sind, 



R 11 

f - . ■ 
R 12 


R 11 
- • 
A" 


R 11 
R 12 


- M 2 - (CR 2 13 ) - 
R 12 


t 


R 11 
'2 

- 0 - M z - 0 


R 11 
1 

c - , 
R" 


- 0 - 


R 11 
A 2 - , 
R* 2 









sBRH, =A!R11, -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, =SO, =S0 2 , =NRH, =CO, =PR 11 Oder =P(0)R" ist, 
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wobei 



RH.R12 und R13 



M2 

R8 und R9 



gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine CrC 10 -Aikyl- 
gruppe. d-Cio-Fluoralkylgruppe, eine C 6 -Cio-Arylgruppe, eine C e -Cio-Fluorarylgruppe, eine 
C r Cio-AJkoxygruppe, eine Cz-Cio-Alkenylgruppe, eine C 7 -C4o-Arylalkylgruppe, eine C8-C40- 
Arylalkenylgruppe. eine C 7 -C 4 o-Alkylarylgruppe bedeuten Oder R^ und R 12 Oder Rn und R 13 
jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, 
Silizium, Germanium Oder Zinn ist t 

gleich oder verschieden sind und die fur R" genannte Bedeutung haben, 



10 



m und n gleich oder verschieden sind und null, 1 Oder 2 sind, wobei m plus n null, 1 Oder 2 ist. und 
die Reste R 1 o gleich oder verschieden sind und die fur Ri i , Ri 2 U nd R 1 3 genannte Bedeutung haben, dadurch 
gekennzeichnet. da 3 man 



15 



a) eine Verbindung der Formel II 



20 



25 




(R 10 > 4 



CR 8 R 9 ) m -R 7 -<CR 8 R 9 ) 




(ID, 



30 wobei R 3 -R 1 °, m und n die in Formel I beschriebene Bedeutung haben und M 3 ein Alkalimetall, bevorzugt 

Lithium, bedeutet, mit einer Verbindung der Formel III 

IWX4 ("I). 

35 worin IW die in Formel I genannte Bedeutung besitzt und X ein Halogenatom, bevorzugt Chlor, bedeutet, 

umsetzt und das Reaktionsprodukt katalytisch hydriert oder 
b) eine Verbindung der Formel Ha 



40 



45 



50 





/-(* 10 >e 



Ri^_^ (C RS R 9) m .R7. (CR 8 R 9 
\ m 




M: 



(Ha), 



55 



mit einer Verbindung der Formel III 



WX4 



("0. 



wobei alls Substituenten die unter a) genannten Bedeutungen besitzen, umsetzt und das unter a) und b) erhal- 
tene Reaktionsprodukt gegebenenfalls derivatisiert. 
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2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in Formal I IW Zr oder Hf, R 1 und R2 gleich oder 
verschieden sind und Methyl oder Chlor, R3 und R 4 Wasserstoff, R 5 und R 6 gleich oder verschieden sind und Methyl, 
Ethyl oder Trifluormethyl, R? einen Rest 

- C - , - Si - , 

n plus m null oder 1 und R 10 Wasserstoff bedeuten. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der Verbindung der Formel I urn 
rac-Dimethylsilyl(2-methyl-4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl)2zirkDndichlorid > rac-Ethylen(2-methyl-4,5,6,7-tetrahydro- 
1-indeny1)2zirkondichlorid I rac-Dimethylsi!yl(2-methyl-4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl) 2 zirkDndimethyl oder rac-Ethy- 
!en(2-methyl-4,5,6,7-tetrahydro-1 -indenyl) 2 zirkondi methyl handelt. 

4. Verwendung einer Verbindung der Formel I gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3 als Katalysator bei 
der Olefinpolymerisation. 

5. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel la 




worm 

M 1 ein Metall der Qruppe IVb, Vb oder Vlb des Periodensystems ist, 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine CrCio-AIkyfgruppe, eine CrC 10 - 

Alkoxygruppe, eine C 6 -Cio-Arylgruppe, eine Ce-CurAryloxygruppe, eine Cz-Cio-Alkenyl- 
gruppe, eine C 7 -C 4 o-Arylalkylgruppe, eine Cr-C^-Alkylarytgruppe, eine C 8 -C4o-Arylalkenyl- 
gruppe oder ein Halogenatom bedeuten, 

R3 und R 4 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r Cio-Alkyl- 

gruppe. die halogeniert sein kann, eine C 6 -Cio-Arylgruppe, einen -NR 2 15 , -SR 15 . -OSiR3 15 . 
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SiFVs Oder -PR 2 15 -Rest bedeuten, worin Ris ein Halogenatom, eine C r Ci 0 -Alkylgruppe oder 
eine C 6 -Ci 0 -Arylgruppe ist, 

R5 und R6 gleich oder verschieden sind und die fur R3 und R 4 genannte Bedeutung haben, mit der MaR- 

gabe, daB R 5 und R 6 nicht Wasserstoff sind, 



R 11 

A 2 - , . 

_R" 


R 11 R 11 
- A 2 - M 2 - , 

r* 2 r 12 


r 11 

- M 2 - (CR 2 13 ) - 
R 12 




- 0 


R 11 
1 

C - , 


R* 1 

r 2 

- o - vr - , 

R* 2 









=BRn, sAIR", -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, =SO, =S0 2 , =NRH, =CO, =PR 11 oder =P(0)R" ist, 



wobei 



R 11 , R 12 und R 1 3 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine CrCio-Alkyl- 
gruppe, CrCio-Ruoralkylgruppe, eine Ce-Cio-Arylgruppe, eine C 6 -Cio-Fluorarylgruppe, eine 
CrCio-AIkoxygruppe, eine CrCurAlkenylgruppe, eine C7-C40-Arylalkylgruppe, eine Cs-C^- 
Arylalkenylgruppe, eine CyC^-Alkylarylgruppe bedeuten oder Rn und R 12 oder Rn und R 1 * 
jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, 

M 2 Silizium, Germanium oder Zinn ist, 

R8 U nd R9 gleich oder verschieden sind und die fur Rn genannte Bedeutung haben, 

m und n gleich oder verschieden sind und null, 1 oder 2 sind, wobei m plus n null, 1 Oder 2 ist, und 

die Reste R 1 ° gleich oder verschieden sind und die fur R 11 , R 12 und R 1 3 genannte Bedeutung haben, dadurch 

gekennzeichnet, daB man 

eine Verbindung der Formel II 




(id, 



wobei R3-R 10 , m und n die in Formel la beschriebene Bedeutung haben und W ein Alkalimetall, bevorzugt Lithium, 
bedeutet, mit einer Verbindung der Formel III 

IWX4 (HI). 
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worin W die in Formel la genannte Bedeutung besitzt und X ein Halogenatom, bevorzugt Chlor, bedeutet, umsetzt 
und das erhaltene Reaktionsprodukt gegebenenfalls derivatisiert 

6. Verfahren gemaG Anspruch 5, worin R*o gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, 
eine C r C 10 -AlkyIgruppe. CrC 10 -Fluoralkylgruppe. eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine Ce-CurFluorarylgruppe, eine C r 
C 10 -AlkQxygruppe. eine CrCio-Alkenylgruppe, eine Cy-C^-Arylalkylgruppe, eine C 8 -C 4 o-Arylalkenylgruppe. eine 
C 7 -C 40 -Alkylarylgruppe bedeuten Oder zwei Reste R 1 <> jeweils mit den sie verbindeden Atomen einen Ring bilden. 

Claims 

Claims for the following Contracting States : BE, DE, FR, GB, IT, NL 

1 . A compound of the formula I 




in which 



W is a metal from group IVb, Vb or Vlb of the Periodic Table, 

R 1 and R 2 are identical or different and are a hydrogen atom, a CrC^-alkyl group, a CrCio-alkoxy group, 

a C 6 -Cio-aryl group, a Ce-Cio-aryloxy group, a C 2 -C 1 o-alkenyl group, a Cy-C^-arylalkyl group, 
a C 7 -C 4 o-alkylaryl group, a C 8 -C 4 o-arylalkenyl group or a halogen atom, 

R3 and R 4 are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a CrCno-alkyl group, which 

may be halogenated, a C 6 -C 10 -aryl group, an -NR 2 15 , -SR 15 , -OSiR 3 15 , -SiR 3 15 or -PR 2 15 rad- 
ical in which Ris is a halogen atom, a CrCio-alkyl group or a Ce-Cio-aryl group, 

R 5 and R 6 are identical or different and are as defined for R3 and R 4 , with the proviso that R 5 and R6 are 

not hydrogen, 
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R7 is 



R ll R ll oil R ll R ll 

- N 2 - , - M 2 - £ 2 - , - A 2 - (CR^ 3 ) - , - 0 - M 2 - 
k" * 12 ^ 2 R 12 K 12 



R ll oil 
. C - , - 0 - M - 



*u A 12 

=BRH, =A]R1\-Ge-, -Sn-, -0-, -S-, =SQ =S0 2 . =NRH, =C0, =PRH or =P(0)Rn, 



where 



20 Rn, R12 and R 1 3 are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a C r Cio-alkyl group, a 
d-Cio-fluoroalkyl group, a Ce-Cio-aryl group, a Ce-Cio-fluoroaryl group, a CrCio-altoxy 
group, a CrCio-alkenyl group, a Cz-C^-arylalkyl group, a Cs-CWarylalkenyl group or a C7- 
C 4 o-alkylaryl group, or Ri 1 and R 12 or Ri 1 and R 1 3, with the atoms connecting them, form a ring, 

25 M2 is silicon, germanium or tin, 

RB and R 9 are identical or different and are as defined for R 11 , 

m and n are identical or different and are zero, 1 or 2, m plus n being zero, 1 or 2, and 
30 the radicals R 1 0 are identical or different and are as defined for R 1 1 , R 1 2 and R 1 3. 

2. A compound of the formula I as claimed in claim 1 , wherein, in formula I. M 1 is Zr or Hf, R 1 and R 2 are identical or 
different and are methyl or chlorine, R 3 and R 4 are hydrogen, R5 and R6 are identical or different and are methyl, 
ethyl or trifluoromethyl, R? is a 



R 11 or R 11 



- C - - Si 
R 12 R 12 



45 radical, 

n plus m is zero or 1 , and R 1 0 is hydrogen. 

3. A compound of the formula I as claimed in claim 1 or 2, wherein the compound is rac<Jimethylsilyl-(2-methyl-4,5,6,7- 
tetrahydro-1-indenyl)2zirconium dichloride, rac-ethylene(2-methyi-4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl)2zirconium dichlo- 

50 ride, rac-dimethylsilyl(2-methyl-4,5 l 6.7-tetrahydro-1-indeny02dimethylzirconium or rac-ethy1ene(2-methy1-4,5,6,7- 
tetrahydro-1 -indeny^imethylzirconium. 

4. A process for the preparation of a compound of the formula I as claimed in one or more of claims 1 to 3, which 
comprises 

55 
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a) reacting a compound of the formula II 




(R 10 >. 



CR S R 9 ) m -R 7 -(CR 8 R 9 Ja- 



il 3 




«2 



in which R3-R1 o f m and n are as defined in formula I and W is an alkali metal, preferably lithium, with a compound 
of the formula III 



MIX4 



(III) 



in which W is as defined in formula I, and X is a halogen atom, preferably chlorine, and catalytically hydrogen- 
ating the reaction product, or 

b) reacting a compound of the formula I la 





/-<* 10 >8 



RLi^_^( CR 8 R 9 ) m - R 7 - ( CR 8 R 9 

\ 




M 



3 (Ha) 



with a compound of the formula I 



MIX4 



(III) 



in which all the substituents are as defined under a), and, if desired, derivatizing the reaction product obtained 
under a) or b). 



The use of a compound of the formula I as claimed in one or more of claims 1 to 3 as a catalyst in the polymerization 
of olefins. 



25 



6. A compound of the formula la 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



in which 
Mi 

R1 and R2 
R3and W 
R5andR6 

R7 




Q Q 

ICR"?* ), 



(CR 8 R 9 ) 



(la) 



is a metal from group IVb, Vb or Vlb of the Periodic Table, 

are identical or different and are a hydrogen atom, a CrCio-alkyt group, a CrCio-aikoxy group, 
a Ce-Cio-aryl group, a C 6 -Cio-aryloxy group, a CrCio-alkenyl group, a Cr-C^-arylalkyl group, 
a C 7 -C 4 o-alkylaryl group, a Ca-C^-arylalkenyl group or a halogen atom, 

are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a C r C 10 -alkyl group, which 
may be halogenated, a C 6 -C 10 -aryl group, an -NR 2 15 , -SR 15 , -OSiR 3 i5, -SiR 3 i5 or -PR 2 15 rad- 
ical in which R 15 is a halogen atom, a CrC 10 -alkyl group or a C 6 -C 10 -aryl group, 

are identical or different and are as defined for R3 and R 4 , with the proviso that R 5 and R6 are 
not hydrogen, 

is 



45 



50 



R 11 
U2 



11 



>12 



11 R ll 

2 - M* - 
R~ 2 



12 



O - M"* 



12 



<cr 2 ") 



R 

I - 

- o - n 4 



li 



R 



12 



=BRH, =AIRH,-Ge-, -Sn-, -0-, -S-, =SO, =S0 2 . =NRH, =CO, =PRH or =P(0)R" 



where 
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R11, R12 and R13 are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a CrCio-alkyl group, a 
C r Cio-fluoroalkyl group, a C 6 -Cio-aryl group, a Ce-Cio-fluoroaryl group, a CrCio-alkoxy 
group, a CrCio-alkenyl group, a Cy-C^-arylalkyl group, a Ca-C^-arylalkenyl group or a C 7 - 
C 4 o-alkylaryl group, orR 11 andR 12 or R1 1 and R 1 3, with the atoms connecting them, for m a ring, 

M 2 is silicon, germanium or tin, 

R8 and R 9 are identical or different and are as defined for R" , 

m and n are identical or different and are zero, 1 or 2, m plus n being zero, 1 or 2, and 
the radicals R 1 ° are identical or different and are as defined for Rn, R12 and R 1 3. 

7. A compound of the formula la as claimed in claim 6, in which R1 0 are identical or different and are a hydrogen atom, 
a halogen atom, a CrCio-alkyl group, a CrCio-fluoroalkyl group, a Ce-CKraryl group, a C 6 -Cio-fluoroaryl group, 
a Ci-Cw-alkoxy group, a CrC^-alkenyl group, a C7-C4o-arylalkyl group, a Cs-C^-arylalkenyl group or a C7-C40- 
alkylaryl group, or two radicals R 10 , with the atoms connecting them, form a ring. 

Claims for the following Contracting State : ES 

1 . A process for the preparation of a compound of the formula I 




in which 

M 1 is a metal from group IVb. Vb or Vlb of the Periodic Table, 

R 1 and R 2 are kientical or different and are a hydrc^enato 

a C 6 -Cio-aryl group, a C 8 -Cio-aryloxy group, a C 2 -Cio-alkenyl group, a C 7 -C 4 o-arylalkyl group, 
a C 7 -C40-altyaryl group, a C8-C4o-arylalkenyl group or a halogen atom, 

R3 and R 4 are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a CrCio-alkyl group, which 

may be halogenated, a C 6 -Cio-aryl group, an -NR 2 15 , -SR 1 s, -OSiR 3 15 , -SiR 3 15 or -PR 2 15 rad- 
ical in which Ris is a halogen atom, a CrCio-alkyl group or a Ce-Cio-aryl group, 

R5 and R 8 are identical or different and are as defined for R3 and R 4 , with the proviso that R 5 and R6 are 

not hydrogen, 
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U2 



R" 

• 7 I - 

M - 



>11 



R 11 
M 2 - 

A" 



(CR 2 13 ) 



0 - n z . o 

R- 2 



TO 



I 

C - 

iu 



M 



/5 



-BRii, -AIR", -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, =SO, =S0 2 , -NR". =CO, =PRH or =P(0)RH, 



where 

20 Rn, R12 and R 13 are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a CrC«ralkyl group, a 
CrCio-fluoroalkyl group, a C 6 -Cio-aryl group, a C 6 -Cio-fluoroaryl group, a C r Cio-alkoxy 
group, a CrCio-alkenyl group, a C 7 -C4o-arylalkyi group, a Ca-C^o-arylalkenyl group or a C 7 - 
C 4 o-alkylaryl group, or R1 1 and R 12 or R1 1 and R 1 3, with the atoms connecting them, form a ring, 

25 M2 is silicon, germanium or tin, 

R8 and R9 are identical or different and are as defined for Rn , 



30 



m and n are identical or different and are zero, 1 or 2, m plus n being zero, 1 or 2, and 

the radicals R 1 ° are identical or different and are as defined for R 11 , R 12 and R 1 3 which comprises 



a) reacting a compound of the formula II 



35 



40 



45 



50 




(R 10 )I 



9\ J^-R^ 



C3l°R w ) lll -R'-(CR 0 R-)s 




in which R3- Ri o ( m and n are as defined in formula I and M3 is an alkali metal, preferably lithium, with a compound 
of the formula III 



MIX4 



(III) 



in which W is as defined in formula I, and X is a halogen atom, preferably chlorine, and catalytically hydrogen- 
ating the reaction product, or 



55 
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b) reading a compound of the formula Ma 




Ri 




7-<* 10 >8 



(CR 8 R 9 ) m -R 7 -(CR 8 R 9 



R° 




(Ha) 



m: 



with a compound of the formula III 



IWX4 



(III) 



in which all the substituents are as defined under a), and, if desired, derivatizing the reaction product obtained 
under a) or b). 

2. The process as claimed in claim 1 , wherein, in formula I, W is Zr or Hf, Ri and R 2 are identical or different and are 
methyl or chlorine, R3 and R4 are hydrogen, R5 and R6 are identical or different and are methyl, ethyl or trif luorome- 
thyl, R7 is a 



R 11 or 

I 

C - 



3 ll 



R 



12 



Si 
I 

R 



12 



radical, 

n plus m is zero or 1 , and R 1 ° is hydrogen. 

3. The process as claimed in claim 1 or 2, wherein the compound of the formula I is rac-dimethylsilyl-(2-methyl-4,5,6,7- 
tetrahydro-1-indenyl) 2 zirconium dichloride, rac-ethylene(2-methyl-4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl)2zirconium dichlo- 
ride, rac<limethylsilyl(2-methy1-4,5,6^ or rac-ethylene(2-methyl-4,5,6,7- 
tetrahydro-1-indenyl)2dimethylzirconium. 

4. The use of a compound of the formula I as claimed in one or more of claims 1 to 3 as a catalyst in the polymerization 
of olefins. 
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5. A process for the preparation of a compound of the formula la 



10 



15 



20 



25 




30 



(la) 



in which 

W is a metal from group IVb, Vb or Vlb of the Periodic Table, 

R 1 and R 2 are identical or different and are a hydrogen atom, a C r Cio-alkyl group, a CrCio-alkoxy group, 

a C 6 -Cio-aryl group, a Ce-Cio-aryloxy group, a CrCio-alkenyl group, a C 7 -C4o-arylalkyl group, 
a C7-C4o-alkyiaryl group, a Ce-C^-arylalkenyl group or a halogen atom, 

35 R3 and R 4 are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a C r Ci o-alkyl group, which 

may be halogenated, a C 6 -C 10 -aryl group, an -NR 2 15 , -SR 15 , -OSiR 3 i5, -SiR 3 ^ or -PR 2 15 rad- 
ical in which is a halogen atom, a d-Cm-alky! group or a Ce-Cio-aryl group, 

R5 and R6 are identical or different and are as defined for R3 and R 4 , with the proviso that R 5 and R 6 are 

40 not hydrogen, 

R7 is 



R» R" *U Rll R ll 

W 2 - , - M 2 - M 2 - , - M 2 . (CR^) - , 1 o • M 2 - 0 
^2 ^12 fc 2 ill l 12 



50 

R 11 Rll 

- C - , - O - M 2 - . 

R~~ A 12 

55 

=BRH, =AIR1 VGe-. -Sn-, -0-, -S-, =SO, =S0 2 , =NRH, =CO, =PR" or =P(0)R". 

where 
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R11, R 12 and R 13 are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a C r Cio-alkyl group, a 
CrCio-fluoroalkyl group, a Ce-C-io-aryl group, a Ce-Cio-fluoroaryl group, a d-Cio-alkoxy 
group, a C 2 -C 10 -alkenyl group, a C7-C 4 o-ary1alkyl group, a Ce-C^-arylalkenyl group or a C 7 - 
C4o-alkylaryl group, orR 11 andR 12 or Ri i and R 1 3 with the atoms connecting them, for m a ring, 

M 2 is silicon, germanium or tin, 

R8 and R9 are identical or different and are as defined for Ri 1 , 

m and n are identical or different and are zero, 1 or 2, m plus n being zero, 1 or 2, and 

the radicals R 1 <> are identical or different and are as defined for R 11 , R 12 and R 13 , which comprises 

a) reacting a compound of the formula II 




in which R 3 -R 1 °, m and n are as defined in formula la and M 3 is an alkali metal, preferably lithium, with a 
compound of the formula III 

IVPX4 (III) 

in which W is as defined in formula la, and X is a halogen atom, preferably chlorine, and, if desired, derivatizing 
the reaction product obtained. 

A process as claimed in claim 5, in which R"> are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, 
a CrCio-alkyl group, a CrCio-fluoroalkyl group, a Ce-Cio-aryl group, a Ce-C^-fluoroaryl group, a d-Cio-alkoxy 
group, a CrC-io-alkenyl group, a C7-C4o-arylalkyl group, a Ca-C^-arylalkenyl group or a C7-C40-alkylaryl group, or 
two radicals R 1 °, with the atoms connecting them, form a ring. 



31 



EP0 485 821 B1 

Revendications 

Revendications pour les Etats contractants sulvants : BE, DE, FR, GB, IT, NL 

s 1. Compose de formule I 



w 



15 



20 



25 



30 



35 



40 




(CR 8 R 9 ) 



(I) 



(CR 8 R 9 ) 



n 



dans laquelle 

M 1 est un m6tal du Groupe IVb, Vb ou Vlb du Tableau Penodique, 

R1 et R 2 sort identiques ou differents et represented un atome d'hydrogene, un groupe alkyie en C r Cio, 
un groupe alcoxy en C1-C10, un groupe aryle en Ce-Cio, un groupe aryloxy en Ce-Cio, un groupe alcenyle en 0 T 
C10, un groupe arylakyle en C7-C40, un groupe alkylaryle en C7-C40, un groupe arylalcenyle en C8-C40 ou un atome 
d'halogene, 

R3 et R 4 sont identiques ou differents et represented un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un groupe 
alkyie en C1-C10 pouvant §tre halog6n6, un groupe aryle en Ce-Cio, un groupe -NR 2 15 , -SR 15 , -OSiR3 15 , SiR3 15 ou 
-PR 2 15 , ou R 15 est un atome d'halogene, un groupe alkyie en C1-C10 ou un groupe aryle en Ce-Cio. 

R5 et R6 sont identiques ou differerrts et ont les significations donnees pour R3 et R 4 , du moment que R 5 et 
R6 ne sont pas des hydrogenes, 

R7est 



45 



50 



55 



Rll 

L 

- M2 - 9 

Rll 

L 

- O - M2 



Rll Rll 

u u 

- m2 - m2 - , 
Rl2 R 12 



- 0 



Rll 
I 

- C - 



Rll 

L 

M2 - 

l 19 

Rl2 



(CR 2 13) - , 



Rll 



- O - M2 - , 

I2 



=BR11, =A1R11, -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, =SO, =S0 2 , =NRH, =CO, =PR 11 ou =P(0)RH, 
ou 
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10 



R11, R 1 2 et R13 sont identiques ou differents et represented un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, 
un groupe alkyle en C1-C10, un groupe fluoralkyle en C r Cio, un groupe aryle en Ce-C 1 o. un groupe fluoraryle en 
C 6 -Cio, un groupe alcoxy en CyC^, un groupe alcenyle en CrCio, un groupe arylakyle en C7-C40, un groupe 
arylalcenyle en C8-C 40 , un groupe alkylaryle en C7-C40, ou encore R 11 et R 12 , ou R 11 et R 1 3, forment un cycle avec 
tes atomes qui les relient, 

W est le silicium, le germanium ou retain, 

R8 et R9 sont identiques ou differents et ont les significations donnees pour Rn, 

m et n sont identiques ou differents et valent zero, 1 ou 2, auquel cas m plus n vaut zero, 1 ou 2, et 

les radicaux R 1 » sont identiques ou differents et ont les significations donnees pour R 11 , R 12 et R13 

Compose de formule I selon la revindication 1, caracterise en ce que, dans la formule I, M 1 est Zr ou Hf, R 1 et R 2 
sont identiques ou differents et represented le groupe methyie ou chloro, R3 et R 4 sont des hydrogenes, R 5 et R6 
sont identiques ou differents et represented le groupe methyie, ethyle ou trrfluoromethyle, R 7 est un radical 



15 



20 



Rll 

I 

C - 



Rll 
I 

Si - 

L2 



n plus m vaut zero ou 1 , et R 1 <> est un hydrogene ; 

25 3. Compose de formule I selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce qu'il s'agit du dichlorure de rac-dim6thylsilyl(2- 
methyl-4,5,6,7-t6trartydro-1-indenyl) 2 -zirconium, du dichlorure de rac-ethylene(2-methyl-4,5,6,7-tetrahydro-1 -inde- 
nyl) 2 -zirconium, du rac<limethylsilyl(2-methyl-4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl)2-zirconium<limetr^^ ou du rac-ethy- 
l6ne(2-methyl-4.5.6,7-tetrahydro-1-indenyl)2-zirconium-dimethyle. 

30 4. Precede pour preparer un compose de formule I selon Tune ou plusieurs des revendications 1 a 3, caracterise en 
ce que 

a) on fait reagir un compost de formule II 

35 



40 




(R 10 )I 



CR 8 R 9 ) m -R 7 -(CR 8 R 9 )- 




(II), 



50 



dans laquelle R3-R10, m et n ont les significations donnees dans la formule I, et M3 est un metal alcalin, de 
preference le lithium, avec un compose de formule III 



IWX4 



(HI). 



55 



dans laquelle M 1 a les significations donnees dans la formula I et X est un atome d'halogene, de preference le 
chlore, et on soumet le produit de la reaction a une hydrogenation catalytique, ou bien 
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b) on fait reagir un compost de formule Ma 



w 



(CR°R*) m -R'- (CR 0 R- 




m: 



(Ila), 



15 



20 



avec un compose de formule III 



("I). 



ou tous les substituants ont les significations donnees en a), puis on convertit en derive eventuellement le 
produit de reaction obtenu en a) et b). 

5. Utilisation d'un compose de formule I selon Tune ou plusieurs des revendications 1 a 3, comme catalyseur lors de 
la polymerisation des olef ines. 

6. Compose de formule la 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



(CR 8 R 9 ) 




XTL 



(CR R" ) 



(la) 



dans laquelle 

M 1 est un metal du Groupe IVb, Vb ou Vlb du Tableau Periodique, 

R 1 et R 2 sont identiques ou differents et representent un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C r Cio, 
un groupe alcaxy en CrCio, un groupe aryle en C 6 -C 10 , un groupe aryloxy en C 6 -Cio. un groupe alcenyle en C 2 - 
Cio. un groupe arylakyle en C7-C40. un groupe alkylaryle en C7-C40, un groupe arylalcenyle en Ca-C40 ou un atome 
d'halogene, 

R3 et R 4 sont identiques ou differents et representent un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un groupe 
alkyle en C1-C10 pouvant fitre halogene, un groupe aryle en Ce-Cio. un groupe -NR 2 15 , -SR 15 , -OSiR3 15 , SiR3 15 ou 
-PR 2 15 , ou R 15 est un atome d'halogene, un groupe alkyle en CvCio ou un groupe aryle en C6-C 10 , 
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R5 et R6 sont identiques ou differents et ont les significations donnees pour R3 et R* du moment que R* et 
R6 ne sont pas des hydrogenes, 



R7est 



Rll Rll Rll Rll 

U U U U 

- M 2 - 9 - M 2 - M2 - f - m2 - (CR2 13 ) - , 

r12 r12 Rl2 r12 

Rll Rll Rll 

U 1 U 

- O - M2 - 0 - C - , - O - M2 - , 

Rl2 Rl2 r!2 



=BRH, =AJR11, -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, =SO, =S0 2 . =NRH, =CO, =PR 11 ou =P(0)R", 
ou 

R 11 , R 12 et R 13 sont identiques ou differents et representent un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, 
un groupe alkyle en C1-C10, un groupe fluoralkyte en C1-C10, un groupe aryle en Ce-Cio, un groupe fluoraryle en 
C 6 -Cio, un groupe alcoxy en C1-C10, un groupe alcenyle en C r Cio, un groupe arylakyle en Cj-C^* un groupe 
arylalcenyle en Ce-C 4 o. un groupe alkylaryle en C7-C40, ou encore R 11 et R 12 , ou R 11 et R 13 , forment un cycle avec 
les atomes qui les relient, 

M 2 est le silicium, le germanium ou retain, 

R8 et R9 sont identiques ou differents et ont les significations donnees pour Rn, 

m et n sont identiques ou differents et valent zero, 1 ou 2, auquel cas m plus n vaut zero. 1 ou 2, et 

les radicaux R 1 ° sont identiques ou differents et ont les significations donnees pour R^ 1 , R 12 et R 13 . 

Compose de for mule la selon la revendication 6, dans lequel les radicaux R 1 0 sont identiques ou differents et repre- 
sentent un atome d'hydrogene, un atome d'halogene. un groupe alkyle en C1-C10, un groupe fluoralkyle en CrC^, 
un groupe aryle en Ce-C^, un groupe fluoraryle en C 6 -Cio, un groupe alcoxy en C1-C10, un groupe alcenyle en Q r 
C10. un groupe arylakyle en C7-C40. un groupe arylalcenyle en C 8 -C 4 o, un groupe alkylaryle en C7-C40. ou encore 
deux radicaux R 1 <> forment un cycle avec les atomes qui les relient. 
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Revendications pour I'Etat contractant suivant : ES 

1 . Proced6 pour preparer un compost de formule I 




dans laquelle 

W est un meial du Groupe I Vb, Vb ou Vlb du Tableau Periodique, 

R 1 et R 2 sont identiques ou differents et represented un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C1-C10. 
un groupe alcoxy en C V C^, un groupe aryle en C 6 -Cio, un groupe aryloxy en C 6 -Cio, un groupe alc6nyle en C 2 - 
C10, un groupe arylakyle en C7-C40, un groupe alkyiaryle en C7-C40, un groupe arylalcenyle en C8-C40 ou un atome 
d'halogene, 

R3 et R4 sont identiques ou differents et repr6sentent un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un groupe 
alkyle en C r Cio pouvant §tre halogene\ un groupe aryle en C 6 -Cio, un groupe -NR 2 15 , -SR 15 , -OSiR3 15 , SiR3 15 ou 
-PR 2 15 , ou R 15 est un atome d'halogene, un groupe alkyle en C1-C10 ou un groupe aryle en Ce-C^, 

R5 et R6 sont identiques ou differents et ont les significations donn§es pour R3 et R 4 , du moment que R 5 et 
R6 ne sont pas des hydrogenes, 

R7 est 



Rll Rll Rll Rll 

- M2 - , - m2 . m2 - 9 - m2 _ (CR 2 13) - , 

Rl2 r12 r12 r12 

Rll Rll Rll 

-0-M2-0-, - C - f -0-M2-, 
Rl2 Rl2 r12 

=BRH, =AIR11, -Ge- t -Sn-, -0-, -S-, =SO, =S0 2 , =NR 11 , =CO, =PR 11 ou =P(0)RH, 
ou 

R 11 , R 12 et R 13 sont identiques ou differents et representent un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, 
un groupe alkyle en C1-C10, un groupe f luoralkyle en C1-C10, un groupe aryle en Ce-Cio, un groupe fluoraryle en 
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C 6 -Cio, un groupe alcoxy en CrC 10 , un groupe alc6nyle en C2-C10, un groupe arylakyle en C7-C40. un groupe 
aryla!c6nyle en C8-C 40 , un groupe alkytaryle en C7-C40, ou encore R" et R12, ou R 11 et R13, torment un cycle avec 
les atomes qui tes relient, 

M 2 est ie silicium, le germanium ou retain, 

R 8 et R 9 sort identiques ou diff6rents et ont les significations donn6es pour R 11 , 
m et n sont identiques ou differents et valent zero, 1 ou 2, auquel cas m plus n vaut zero, 1 ou 2, et 
les radicaux Rio sont identiques ou differents et ont les significations donn6es pour R11, R 1 2 et R 1 3, 
caract6ris6 en ce que 



10 



a) on fait reagir un compost de formule II 



15 



20 




\ . 




(II), 



25 dans laquelle R3-R10, m et n ont les significations donn6es dans la formule I, et M3 est un metal alcalin, de 

preference le lithium, avec un compose de formule III 

MIX4 (IN). 

30 dans laquelle M 1 a les significations donn6es dans la formule I et X est un atome d'haiogene, de preference le 

chlore, et on soumet le produit de la reaction & une hydrog6nation catalytique, ou bien 
b) on fait reagir un compose de formule Ila 



35 



40 



45 



50 




/ 




(CR°R- 



R- 



avec un compost de formule III 




M1X4 



M: 



(Ha), 



(HI). 



ou tous les substituants ont les significations donnees en a), puis on convertH eventuellement le produit de 
reaction obtenu en a) et b). 



2. Proc&te selon la revendication 1 , caract6ris6 en ce que, dans la formule I, M 1 est Zr ou Hf, R 1 et R 2 sont identiques 
£5 ou differents et representent le groupe methyle ou chloro. R 3 et R 4 sont des hydrogenes, R 5 et R 6 sont identiques 
ou differents et representent le groupe methyle, ethyle ou trif luoromethyle, R 7 est un radical 
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Rll 



Rll 



- C - 



Si - 



R12 



Rl2 



n plus m vaut zero ou 1, et R 10 est un hydrogene ; 

Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que, pour ce qui est du compose de formula I, il s'agitdu 
dichlorure de rac^imeihy1silyl(2-methyK^ du dichlorure de rac-ethy1ene(2- 

methyl-4,5,6 ,7-t6trahydro-1 -indenyl) r zirconium, du rac<limethylsilyl(2-methyM,5 1 6 1 7-t&^ 
nium-dimethyle et du rac-ethylene-(2-methyl-4,5,6,7-tetrahyd^ 

Utilisation d'un compose de formule I selon Tune ou plusieurs des revendications 1 k 3. comme catalyseur lors de 
la polymerisation des olef ines. 

Procede pour preparer un compose de formule la 



W est un metal du Groupe IVb, Vb ou Vlb du Tableau Penodique, 

R 1 et R2 sont identiques ou differents et represented un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C1-C10, 
un groupe alcoxy en C1-C10, un groupe aryle en Ce-Cio. un groupe aryloxy en Ce-Cio, un groupe alcenyle en C 2 - 
C10, un groupe arylakyle en C7-C40, un groupe alkylaryle en C7-C40. un groupe arylalcenyle en C8-C40 ou un atome 
d'halogene, 

R3 et R 4 sont identiques ou differents et representent un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un groupe 
alkyle en C1-C10 pouvant §tre halogene. un groupe aryle en Ce-Cio, un groupe -NR 2 15 , -SR 15 . -OSiR3 15 , SiR3 15 ou 
-PR 2 15 , ou R 15 est un atome d'halogene, un groupe alkyle en CyC^ ou un groupe aryle en Ce-Cio. 

R5 et R 6 sont identiques ou differents et ont les significations donnees pour R3 et R 4 , du moment que R 5 et 
R6 ne sont pas des hydrogenes, 




R* 



R' 



(la) 



dans laquelle 



R'est 
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Rll Rll Rll Rll 

- M2 - , - M2 - M2 - , - m2 - (CR2 13 ) - , 
Rl2 Rl2 Rl2 r12 

Rll Rll Rll 

U I L 

- 0 - M2 - o - C - , -0-M2-, 

Rl2 r12 r12 

=BRH, =AIR11, -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, =SO, =S0 2 . =NRH, =CO. =PR 11 ou =P(0)R", 
ou 

R", R 12 et R 1 * soni identiques ou differents et representent un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, 
un groupe alkyte en C r Cio, un groupe fluoralkyle en C1-C10, un groupe aryle en C 6 -Cio, un groupe f luoraryle en 
C 6 -Cio, un groupe alcoxy en C1-C10, un groupe alc6nyle en CrCio, un groupe arylakyle en C7-C40, un groupe 
arylalcenyle en C8-C40, un groupe alkylaryle en C7-C40. ou encore R 1 o et R 12 , ou R 1 1 et R 1 3, forment un cycle avec 
les atomes qui les relient, 

M2 est le silicium, le germanium ou retain, 

R8 et R9 sont identiques ou differents et ont les significations donn6es pour R 11 , 
m et n sont identiques ou differents et valent zero, 1 ou 2, auquel cas m plus n vaut zero, 1 ou 2, et 
les radicaux R 1 ° sont identiques ou differents et ont les significations donnSes pour R 11 , R 12 et R 1 3, 
caract6ris§ en ce que 

a) on fait reagir un compose de formule II 




dans laquelle R3-R 1 <>, m et n ont les significations donnees dans la formule L, et M3 est un metal alcalin, de 
preference le lithium, avec un compose de formule III 

MIX4 (III). 

dans laquelle W a les significations donn6es dans la formule I et X est un atome d'halogene, de preference le 
chlore, et on convertit eventuellement le produit de reaction ainsi obtenu. 

Procede selon la revendication 5, dans lequel les radicaux Rio sont identiques ou differents et representent un 
atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un groupe alkyfe en CyCw, un groupe fluoralkyle en C1-C10, un groupe 
aryle en C 6 -Cio, un groupe fluoraryle en Ce-Cio, un groupe alcoxy en C r Cio, un groupe alc6nyle en C2-C10, un 
groupe arylakyle en C7-C40, un groupe arylalcenyle en C8-C40. un groupe alkylaryle en C7-C40. ou encore deux 
radicaux Rio forment un cycle avec les atomes qui les relient. 



